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© Composition cosm6tique contenant un melange de nanopigments d'oxydes metalliques et de 
pigments m6lanique$. 



© Uinvention conceme une composition cosmetique comprenant, en melange 0,10 a 15% en poids de 
nanopigments d'oxydes metalliques choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium 
ou leurs melanges, de diamfetre moyen inferieur a 100 nm et 0,001 a 2% en poids de pigments 
mglaniques d6riv6s de sources natu relies ou synth§tiques de diametre moyen compris entre 10 et 20 
000 nm, dans un support cosm6tiquement acceptable. 

Cette composition est utile comme composition protectrice de rSpiderme humain ou des cheveux 
contre les rayons UV ou comme produit de maquillage. 
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La presente invention a pour objet une composition cosmetique renfermant des nanopigments d'oxydes 
metalliques en melange avec des pigments meianiques et son utilisation pour la protection de I'epiderme hu- 
main et des cheveux et comme produit de maquillage. 

[.'utilisation d'oxydes metalliques classiques de granulomere comprise entre 1 00 et 700 nm tels que I'oxy- 
5 de de titane dans les produits de maquillage en tant que pigment blanc opacifiant en association avec des pig- 
ments colores est connue. De plus, ces composes sont particulterement interessants du fait de leurs proprietes 
de diffusion et de reflexion du rayonnement ultraviolet, ce qui permet de proteger l'6piderme humain contre les 
rayons ultraviolets. Cependant, lorsque Ton augmente la concentration en oxyde de titane dans une compo- 
sition cosmetique afin d'accroitre la protection contre les rayons ultraviolets, on obtient un produit cosmetique 
w difficile a staler sur la peau, opaque et entraTnant un bianchiment de la peau. 

On a done essaye de r&Juire la granulomere des pigments d'oxydes metalliques. Cependant, on s'est 
apercu que ('exposition d la lumiere de pigments d'oxydes metalliques de granulomere inferieure & 100 nm, 
appeies "nanopigments", peut provoquer une reaction photoinduite pr6judiciable d la stability des compositions 
cosmetiques, en particu Her celles qui contiennent des lipides. 
15 Selon I'invention, on a d6couvert d'une fagon surprenante que I'addition de pigments meianiques dans une 

composition contenant des nanopigments d'oxydes metalliques de granulomere inf6rieure k 100 nm permet 
d'une part, de diminuer ou d'inhiber la reaction photoinduite des nanopigments d'oxydes metalliques et d'autre 
part, de diminuer le bianchiment de la peau conf6r6 par ces nanopigments. 

La pr6sente invention a done pour objet une composition cosmetique comprenant, en melange, au moins 
20 un nanopigment d'oxydes metalliques et au moins un pigment meianique, dans un support cosmetiquement 
acceptable. 

Dans la pr6sente demande, on entendra par "nanopigment" un pigment de diametre moyen inf6rieur £100 
nm et de preference compris entre 5 et 50 nm. 

Les oxydes metalliques sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs 
25 melanges. 

Les nanopigments peuvent etre enrobes ou non enrobes. 

Les pigments enrobes sont des pigments qui ont subi un ou plusieurs traitements de surface de nature 
chimique, eiectronique, m6canochimique et/ou mecanique avec des composes tels que d6crits par exemple 
dans Cosmetics & Toiletries, F6vrier 1990, Vol. 105, p. 53-64, tels que des aminoacides, de la cire d'abeille, 
30 des acides gras, des alcools gras, des tensio-actifs anioniques, des lecithines, des sels de sodium, potassium, 
zinc, fer ou aluminium d'acides gras, des alcoxydes metalliques (de titane ou d'aluminium), du polyethylene, 
des silicones, des proteines (coilagene, eiastine), des alcanolamines, des oxydes de siliciun, des oxydes me- 
talliques ou de I'hexametaphosphate de sodium. 

Les pigments enrobes sont plus particu I ierement des oxydes de titane enrobes : 
35 - de siiice tel que le produit "S UNVEIL" de la society IKE DA, 

- de siiice et d'oxyde de fer tel que le produit "SUN VEIL F" de la societe IKEDA, 

- de siiice et d'alumine tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SA" et"MI C ROTITAN I U M 
DIOXIDE MT 100 SA" de la societe TAYCA, TIOVEIL" de la societe TIOXIDE, 

- d'alumine tels que les produits TIPAQUE TTO-55 (B)" et 'TIPAQUE TTO-55 (A)" de la societe ISHIHA- 
40 RA, et" UVT 1 4/4" de la societe KEMIRA, 

- d'alumine et de stearate d'aluminium tels que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 T" de la 
societe TAYCA, 

- d'alumine et de laurate d'aluminium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 S" de la so- 
ciete TAYCA, 

45 - d'oxyde de fer et de stearate de fer tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100 F" de la societe 

TAYCA, 

- d'oxyde de zinc et de stearate de zinc tel que le produit "BR 351" de de la societe TAYCA, 

- de siiice, d'alumine et de silicone tels que les produits "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 600 SAS " et "MI- 
CROTITANIUM DIOXIDE MT 500 SAS" de la societe TAYCA, 

50 - de siiice, d'alumine, de stearate d'aluminium et de silicone tel que le produit "STT-30-DS " de la societe 

TITAN KOGYO, 

- d'alumine et de silicone tel que le produit 'TIPAQUE TTO-55 (S)" de la societe ISHIHARA, 

- de triethanolamine tel que le produit "STT-65-S " de la societe TITAN KOGYO, 

- d'acide stearique tel que le produit 'TIPAQUE TTO-55 (C)" de la societe ISHIHARA, 

55 - d'hexametaphosphate de sodium tel que le produit "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 150 W"de la societe 
TAYCA. 

On peut egalementciter les melanges d'oxydes metalliques, notamment de dioxyde de titane et de dioxyde 
de cerium, dont le melange equiponderal de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrobes de siiice, vendu 



2 



EP 0 518 773 A1 



par la societe IKEDA sous ta denomination "SUNVEIL A", ainsi que le melange de dioxyde de titan e et de dioxy- 
de de zinc enrobe d'alumine, de silice et de silicone tel que le produit "M 261" vendu par la Societe KEMIRA 
ou enrobe d'alumine, de silice et de glycerine tel que !e produit "M 211" vendu par la societe KEMIRA. 

Les oxydes de titane non enrobes sont par exemple vendus par la societe TAYCA sous les denominations 
5 commercials "MICROTITANIUM DIOXIDE MT 500 B " ou "MICROTITANIUM DIOXIDE MT600 B par la so- 
ciete DEGUSSA sous la denomination "P 25", par la societe WACKHERR sous la denomination "Oxyde de 
titane transparent PW", par la societe MIYOSHI KASEI sous la denomination "UFTR" et par la societe TOMEN 
sous la denomination "ITS". 

Les oxydes de zinc non enrobes sont par exemple vendus par la societe SUMITOMO sous la denomination 
10 "ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER", par la societe PRESPERSE sous la denomination "FINEX 25 " ou par 
la societe IKEDA sous la denomination "MZO-25". 

L'oxyde de cerium non enrobe est vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la so- 
ciete RHONE POULENC. 

Selon P invention, les nano pigments d'oxyde de titane, enrobes ou non enrobes, sont particulierement pre- 
15 feres. 

Les pigments melaniques ont un diametre moyen compris entre 10 nm et 20 000 nm, de preference entre 
30 nmet 15 000 nm. 

Le (ou les) pigments) melanique(s) sont derives de sources naturelles ou synthetiques et peuvent etre 
obtenus (A) par oxydation d'au moins un compose indolique, (B) par polymerisation oxydante ou enzymatique 
20 de precurseurs melaniques, ou (C) par extraction de la melanine d partir de substances en contenant. 

(A) Les pigments melaniques peuvent, en premier lieu, etre obtenus par oxydation d'au moins un compose 
indolique choisi notamment parmi ceux repondant d la formule (I): 

25 R4 



30 




35 dans laquelle : 

- R 1 et R 3 represented, independamment Pun de Pautre, un atome d'hydrogene ou un groupe allyle en C r 

c 4 ; 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupe allyle en C r C 4l un groupe carboxyle ou un groupe alcoxy 
(C r C 4 )-carbonyle; 

40 - R 4 et R 7 represented, independamment Pun de Pautre, un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 

groupe allyle en C^C At un groupe amino, un groupe alcoxy en CrC 4 , un groupe acyl (C 2 -C 4 )-oxy ou un 
groupe acyl (C r C 4 )-amino; 

- R 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe allcyle 
en C 1 -C 4 , un atome d'halogene, un groupe amino, un groupe acyl (C r C 14 )- oxy, un groupe acyl (C2-CJ- 

45 amino ou un groupe trimethylsilyioxy; 

- R 6 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe amino, 
un groupe acyl (C 2 -C 4 )-oxy, un groupe acyl (C2-C 4 )- amino, un groupe trimethylsilyioxy ou un groupe hy- 
droxyallcyl (C2-C 4 )-amino; 

- R 5 et R 6 pouvant egalement former, conjointement avec les atomes de carbone auxquels ils sont ratta- 
50 ches, un cycle methylenedioxy eventuellement substitue par un groupement allcyle en C r C 4 ou alcoxy en 

C!-C 4l ou bien un cycle carbonyldioxy; 

- au moins Pun des radicaux R 4 & R 7 represente un groupement OZ ou NHR°« Tun au plus des radicaux R 4 
d R 7 representant NHR° et deux au plus des radicaux R 4 k R 7 representant OZ et dans le cas ou Z repre- 
sente un atome d'hydrogene, les deux groupes OH sont dans les positions 5 et 6; et au moins Pun des 

55 radicaux R 4 & R 7 represente un atome d'hydrogene, et dans le cas ou un seui de ces radicaux represente 

un atome d'hydrogene, un seul radical parmi les radicaux R 4 § R 7 represente alors NHR° ou OZ, les autres 
radicaux representant un groupe alkyle en C 1 -C 4 ; 

- le radical R° du groupement NHR° designant un atome d'hydrogene, un groupe acyle en C2-C 4 ou hy- 
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droxyalkyle en C 2 -C 4 , et le radical Z du groupement 02 designant un atome d'hydrogene, un groupe acyle 

en C 2 -C 14 , un groupe allcyle en C^C A , ou un groupe trimethylsilyle, 
et leurs sels de m6taux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium ou d'amines, ainsi que les chlorhydrates, brom- 
hydrates, sulfates et methane sulfonates. 
5 Les composes indoliques de formule (I) ci-dessus sont choisis, de preference, parmi le 4-hydroxyindole, 

le 5-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 4-hydroxy-5-m6thoxyindole, le 4-hydroxy 5- 
ethoxyindole, le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-m6thoxyindole, le 6-hydroxy 7-methoxyindole, le 

5- methoxy 6-hydroxyindole, le 5,6-dihydroxyindole, le N-m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-m6thyl 5,6-dihy- 
droxyindole, le 3-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 2,3-dimethyl 5,6-dihydroxyindole, (e 2-carboxy 5,6-dihy- 

10 droxyindole, le 4-hydroxy 5-m6thyi indole, le 2-carboxy 6-hydroxyindole, le 6-hydroxy N-methylindole, le 2- 
ethoxycarbonyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 7-methoxy 2,3-dimethylindole, le 4-hydroxy 5-ethoxy N-m£- 
thylindole, le 6-hydroxy 5-m6thoxy 2-m6thy1indole, ie 6-hydroxy 5-methoxy 2,3-dimethylindole, le 6-hydroxy 

2- ethoxycarbonylindole, le 7-hydroxy 3-methylindole, le 5-hydroxy 6-methoxy 2,3-dimethylindole, le 5-hydroxy 

3- methylindole, le 5-acetoxy 6-hydroxyindole, le 5-hydroxy 2-ethoxycarbonytindole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5- 
15 methylindole, le 6-hydroxy 2-6thoxycarbonyl 5-m6thoxyindole, le 6-N-p-hydroxy6thylaminoindole, le 4-ami- 

noindole, le 5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le N-m6thyl 6-p-hydroxyethylaminoindole, le 

6- amino 2,3dimethy1indole, le 6-amino 2,3,4,5-tetramethylindole, le 6-amino 2,3,4-trim6thyIindole, le 6-amino 
2,3,5-trimethylindole, le 6-amino 2,3,6-trimethylindole, le 5,6,-diacetoxyindole, le 5-methoxy 6-acetoxyindole, 
le 5,6-dimethoxyindole, le 5,6-methyienedioxyindole, le 5,6-trimethylsilyloxyindole, Tester phosphorique du 

20 5,6-dihydroxyindole, le 5,6-dibenzyloxyindole, et les sels d'addition de ces composes. 
Le 5,6-dihydroxyindole est particulierement prefere. 

L'oxydation du compose indolique de formule (I) peut s'effectuer en milieu aqueux ou eau-solvant(s), & 
fair, en presence ou non d'un agent alcalin et/ou d'un catalyseur metallique d'oxydation tel que par exemple, 
I'ion cuivrique. 

25 Le milieu reactionnel est, de preference, constitu6 par de I'eau et peut, le cas 6ch6ant, etre constitue par 

un melange d'eau et d'au moins un soivantchoisi de telle fa9on qu'il solubilise rapidement le compose indolique 
de formule (I). Parmi ces solvants, on peut citer, a titre d'exemples, les alcools inferieurs en CVC4, tels que 
I'alcool ethylique, I'alcool propylique ou isopropylique, I'alcool tert.-butylique, les alkyieneglycols, tels que 
I'ethyieneglycol, le propyl eneglycol, les alkyiethers d'alkyieneglycots, tels que les ethers monomethylique, mo- 

30 noethylique et monobutylique de I'ethyleneglycol, les monomethyiethers du propyl eneglycol et du dipropyie- 
neglycol, et le lactate de methyle. 

L'oxydation peut 6galement s'effectuer en mettant en oeuvre le peroxyde d'hydrogene en presence d'un 
agent alcalin, tel que, de preference, I'ammoniaque, ou en presence d'un ion iodure, I'iodure etant, de prefe- 
rence, i'iodure d'un metal alcalin, alcalino-terreux ou d'ammonium. 

35 On peut 6galement proc6der k l'oxydation en utilisant i'acide periodique et ses sels hydrosolubles et de- 

rives, les permanganates et bichromates, tels que de sodium ou de potassium, I'hypochlorite de sodium, le 
ferricyanure de potassium, le persulfate d'ammonium, I'oxyde d'argent, I'oxyde de plomb, le chlorure ferrique, 
le nitrite de sodium, les sels de terres rares dont, notamment le cerium, et des oxydants organiques choisis 
parmi les ortho- et parabenzoquinones, les ortho- et parabenzoquinones mono- ou diimines, les 1,2- et 1,4- 

40 naphtoquinones, les 1,2- et 1,4-naphtoquinones mono- ou diimines telles que definies dans la demande EP- 
A-0 376 776. Le sel d'acide periodique prefere est le periodate de sodium. 
II est possible d'actrver les agents oxydants par un modrficateur de pH. 
On peut egalement envisager une oxydation enzymatique. 

Le produit insoluble est isoie par filtration, centrifugation, lyophilisation ou atomisation; il est ensuite broy6 
45 ou micronise pour atteindre la granulomere d6sir6e. 

(B) Les pigments meianiques selon I'invention peuvent egalement provenir de la polyn6risation oxydante 
ou enzymatique de precurseurs meianiques, tels que la L-tyrosine, la L-dopa, le catechol et leurs derives. 

(C) Les pigments meianiques selon ('invention peuvent provenir de I'extraction de la meianine de substan- 
ces naturelles telles que les cheveux humains, I'encre de cephalopodes (seiches, poulpes), encore connue 

so sous le nom de s6piomeianine, auquel cas le pigment est broy6 et purifie avant son utilisation. 

(D) Les pigments meianiques selon I'invention peuvent enfin §tre obtenus par culture de microorganismes. 
Ces microorganismes produisent de la meianine soit naturellement, soit par modification genetique ou par 
mutagenese. Des modes de preparation de ces meianines sont decrits par exemple dans la demande de 
brevet WO 90-04029. 

55 Le (ou les) pigments) m6lanique(s) peut ou (peuvent) etre pr6sent(s) d la surface ou incorpore(s) dans 

une charge particulate inerte, mineraleou organique, pourconstituerun pigment meianique composite synthe- 
tique forme in situ. Dans ce cas, le (ou les) pigment(s) meianique(s) peut (ou peuvent) r6sulter de l'oxydation 
d'au moins un compose indolique de formule (I), telle que definie ci-dessus, en melange avec la charge, dans 
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un milieu essentiellement non-solvant de ladite charge, & une temperature pouvant aller de la temperature am- 
biante jusqu'a environ 100°C, ou encore rSsulter de la polymerisation oxydante de precurseurs meianiques sur 
la charge. 

Les conditions g6n6rales de I'oxydation des composes indoliques de formule (I) sont les memes que celles 
5 mentionn6es ci-dessus. 

Selon un premier mode de realisation, la charge particulate est une charge minerale inerte constituee 
avantageusementde particuies de granulomere inf6rieure £ 20 000 nm. De tels pigments meianiques compo- 
sites, deposes surcharge minerale, sont d6crits, ainsi que leur preparation, dans la demande de brevet francais 
FR-A-2 618 069. 

10 Selon un deuxi&me mode de realisation de la pr6sente invention, la charge particulate est une charge po- 

lymerique inerte, choisie avantageusement parmi les polymeres naturels ou synthetiques, organiques ou inor- 
ganiques, & r6seau r6ticul6, cristallin ou amorphe, ayant un poids moieculaire compris entre 5000 et 5 000 000. 
Des pigments meianiques composites sur charge polymerique ainsi que leur preparation sont decrits dans la 
demande de brevet europ6en n° 0379409. 

15 Les polymeres organiques ou synthetiques sont, en particulier, choisis parmi les polymeres derives de la 

keratine, de la fibroin e de soie, de la chitine ou de la cellulose, ou parmi les polyamides ou les homo- ou co- 
polymers resultant de la polymerisation de monomeres mono- ou polyethyieniques, aliphatiques ou aromati- 
ques, d reseau reticule, cristallin ou amorphe. 

Les polymeres derives de la keratine sont choisis parmi les k£ ratines animates ou humaines. D'autres po- 

20 lymeres derives de la keratine utilisables sont des keratines modifiees chimiquement, ayant un poids moiecu- 
laire compris entre 10 000 et 250 000 et, en particulier, la keratine partiellement hydrolysee (ou hydrolysat de 
keratine), ayant un poids moieculaire compris entre 50 000 et 200 000; cet hydrolysat est, de preference, obtenu 
par hydrolyse alcaline moderee; des produits de ce type sont, par exemple, vendus sous la denomination de 
"KERASOL" par la societe CRODA. D'autres k6ratines modifiees sont les keratines sulfoniques d'un poids mo- 

25 leculaire compris entre 10 000 et 100 000, obtenues par oxydation de tout ou partie des liaisons disulfure des 
groupements cystine de la keratine en groupements acide cysteique. 

Les polymeres derives de la chitine comprennent d'abord la chitine, qui est un polymere nature), et le derive 
desacetyie de la chitine connu sous la denomination de chitosane, obtenu par hydrolyse des groupements ace- 
tyle de la chitine. Le chitosane, tel que propose dans le commerce, est partiellement acetyl 6 et contient 70 a 

30 90% en poids de chitosane. On peut 6galement I'utiliser sous la forme de sels insolubles, tels que les sulfates 
et phosphates. Des produits de ce typo sont vendus, par exemple, sous la denomination de "KYTEX" par la 
societe HERCULES. 

Les polymeres cellulosiques sont choisis plus particuiierement parmi les celluloses m i croc ristal lines, telles 
que les produits vendus sous la denomination "AVICEL" par la societe FMC CORPORATION. 

35 Parmi les polymeres synthetiques, on peut tout particuiierement citer le polyethylene, le polypropylene, le 

polystyrene, le poly(methacrylate de methyle) vendus sous les denominations "MICROPEARL M" et "MICRO- 
PEARL M1 00" par la societe SEPPIC, le poly(methacrylate de methyle) reticule, tel que le produit vendu sous 
la denomination de "MICROPEARL M 305" par la societe SEPPIC. D'autres polymeres sont, en particulier, choi- 
sis parmi la poly-p-alanine reticulee, telle que decrite dans le brevet francais 2 530 250 dont le taux de reticu- 

40 lation est compris entre 1 et 15% et, de preference, entre 1 et 8%. 

On peut egalement utiliser, a titre de polymeres, des produits connus sous la denomination de microepon- 
ges, tels que des polymeres reticules de styrene/divinylbenzene ou de methacrylate de m6thyle/dimethacrylate 
d'ethyiene-glycol ou de stearate de vinyle/divinylbenzene, tels que d6crits dans les brevets WO-88/01164 et 
US-A-4 690 825. De tels polymeres sont essentiellement constitues par des billes de polymeres reticules 

45 comprenant un reseau interne de pores, capable de retenir le pigment meianique. D'autres polymeres de ce 
type sont des microspheres creuses d'un copolymere de chlorure de vinylidene et d'acrylonitrile, vendues sous 
la denomination d"'EXPANCEL" par la Societe KEMA NORD; ou encore des microspheres poreuses de po- 
lyamide 12, de polyamide 6 ou de copolyamide 6/12, vendues sous la denomination d n, ORGASOL" par la so- 
ciete ATOCHEM. 

50 On peut utiliser egalement des poudres de silicone qui sont des gommes, des resines et, plus particuiie- 
rement, des eiastomeres d'organopolysiloxane. 

Les nanopigments d'oxydes metalliques sont avantageusement presents dans la composition cosmetique 
selon ('invention 6 une concentration comprise entre 0, 1 et 1 5% en poids par rapport au poids total de la compo- 
sition, et de preference comprise entre 0,5 et 10%. 
55 Les pigments meianiques sont avantageusement presents dans la composition cosmetique selon Inven- 
tion a une concentration comprise entre 0,001 et 2%, de preference entre 0,002 et 1 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

Lerapporten poids pigment meianique/nanopigmentd'oxyde metallique est avantageusement compris en- 
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tre 0,00007 et 10, de preference entre 0,001 et 0, 1. 

La composition cosmetique de ['invention peut §tre utilisee comme composition protectrice de repiderme 
humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit de 
maquillage. 

5 Cette composition peut se presenter en particulier sous forme de lotion, de lotion epaissie, de gel, de creme, 

de lait, de poudre, de batonnet solide eteventuellementetre conditionn6een a6rosol etse presenter sous forme 
de mousse ou de spray. 

Elle peut contenir les adjuvants cosmetiques habituellement utilises tels que des corps gras, des solvants 
organiques, des silicones, des 6paississants, des adoucissants, des filtres solaires UV-A, UV-B, ou a bande 
10 large, des agents anti-mousses, des agents hydratants, des parfums, des conservateurs, des tensio-actrfs, des 
charges, des sequestrants, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, ou leurs me- 
langes, des propulseurs, des agents alcalinisants ou acidifiants, des colorants, des pigments de granulomere 
superieure a 100 nm comme les oxydes de fer, ou tout autre ingredient habituellement utilise en cosmetique. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs tels que rethanol, I'isopropanol, 
15 !e propylene glycol, la glycerine et le sorbitol. 

Les corps gras peuvent etre constitu6s par une huile ou une cire ou leur melange, les acides gras, les esters 
d'acides gras, les alcools gras, la vaseline, la paraffine, la lanoline, la lanoline hydrogen6e, la lanoline acetyiee. 

Les huiles sont choisies parmi les huiles animates, vegetales, min6rales ou de synthese et notamment I'hui- 
le de palme hydrogen6e, I'huile de ricin hydrog6nee, I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, I'huile de Purcellin, 
20 les huiles de silicone et les isoparaffines. 

Les cires sont choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese. On peut 
citer notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne a sucre, du Japon, les ozo- 
kerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les paraffines, les cires et r6 sines de silicone. 

Les esters d'acides gras sont par exemple le myristate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, le palmitate 
25 d'isopropyle, le palmitate d'octyie, les benzoates d'alcools gras en C 12 -C 15 ("FtNSOLV TN" de FINETEX), I'al- 
cool myristique oxypropyiene a 3 moles d'oxyde de propylene ("WITCONOL APM" de WITCO), les triglycerides 
d'acides caprique et caprylique ("MIGLYOL 812" de HULS). 

La composition cosmetique selon I'invention peut contenir des epaississants qui peuvent §tre choisis parmi 
les poiym6res d'acide acrylique reticules ou non, et particulierement les acides polyacryliques r6ticul6s par un 
30 agent polyfonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination "CARBOPOL" par la societe GOO- 
DRICH, les d6riv6s de cellulose tels que la m6thyIcellulose ( I'hydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylinethylcel- 
lulose, les sels de sodium de la carboxymethylcellulose, les melanges d'alcool cetylstearylique et d'alcool c6- 
tylstearylique oxyethyiene a 33 moles d'oxyde d'ethyiene. 

On peut egalement utiliser les produits resultant de Interaction ionique d'un polymere cationique constitue 
35 par un copolymere de cellulose ou d'un derive de cellulose greff6s par un sel de monomere hydrosoluble d'am- 
monium quatemaire et d'un polymere anionique carboxylique tels que decrits dans le brevet franga is FR-2 598 
611. On utilise de preference le produit d'interaction ionique d'un copolymere d'hydroxyethyl cellulose greffe 
par voie radicalaire par du chtorure de diallyldimetlylammoniun tel que le polymere commercialise sous la de- 
nomination "CELQUAT L 200" par la societe National Starch avec, soit des copolymeres d'ethyiene et d'anhy- 
40 dride maieique tels que les produits vendus sous la denomination "EMA 31" par la societe MONSANTO, soit 
des copolymeres 50/50 d'acide m6th acrylique et de methacrylate de methyl e. 

Un autre produit de ce type utilisable est le produit resultant de I'interaction ionique du copolymere d'hy- 
droxyethylcellulose greffe par voie radicalaire par du chlorure de diallyidimethylammonium avec un polymere 
anionique carboxylique reticule tel que les copolymeres de I'acide methacrylique et de Tacrylate d'ethyle reti- 
45 cul6s vendus sous la denomination "VISCOATEX" 538, 46 ou 50 par la societe COATEX. 

Lorsque la composition cosmetique selon ('invention est utilisee pour la protection de I'epidemne humain 
contre les rayons UV ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou 
de dispersion dans des solvants ou des corps gras, ou encore sous forme d'6mulsion telle qu'une creme ou 
un lait, sous forme de pommade, de gel, de batonnet solide ou de mousse aerosol. Les emulsions peuvent 
so contenir en outre des agents tensio-actife anioniques, non-ioniques, cationiques ou amphot6res. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des cheveux, elle peut 
se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, a appliquer avant ou apr6s 
shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apr6s permanente ou defrisage, de 
lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, 
55 de composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee conne produit de maquillage des cils, des sourcils, de la peau ou des 
cheveux, tel que creme de traitement de repiderme, fond de teint, baton de rouge a levres, fard a paupieres, 
fard a joues, ligneur encore appeie "eye-liner", mascara, gel colorant, elle peut se presenter sous forme solide 
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ou pSteuse, anhydre ou aqueuse, comme des Emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile, des suspensions 
ou encore des gels. 

^invention a aussi pour objet un procede de protection de I'epiderme humain et des cheveux contre le 
rayonnement ultraviolet ainsi qu'un procede de maquillage consistant k appliquer sur la peau ou les cheveux 
5 une quantite efficace de la composition cosmetique ci-dessus. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation des pigments melaniques derives de sources naturelles ou 
synthetiques, de diametre moyen compris entre 1 0 nm et 20 000 nm, pour diminuer ou inhiber ia reaction pho- 
toinduite des nanopigments d'oxydes metalliques exposes & la lumiere, ces oxydes metalliques etant choisis 
parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges ayant un diametre moyen in- 
to ferieur § 100nm et de preference compris entre 5 et 50 nm. 

L'invention sera mieux illustree par les exemples non limitatifs ci-apres. 



EXEMPLE 1 




On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante: 




- Pigment melanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 


0,1 g 


- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium vendu sous ia denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 


6,5 g 


- Melange d'alcoo! cetylstearylique et d'alcool cetyistearylique oxythylene & 33 mole d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 


7,0 g 


- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoemulsionable 


2,0 g 


- Huile de vaseline 


15,0 g 


- Alcooi cetylique 


1.5g 


- Polydimethylsiloxane 


1.5 g 


- Glycerine 


20,0 g 


- Conservateurs, parfum qs 




- Eau qsp 


100 g 



35 

EXEMPLE 2 



On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 



40 


- Pigment melanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 


0,015 g 




- Oxyde de titane enrobe d'alumine etde stearate d'aluminium vendu sous la denomination 
-MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 


6,5 g 


45 


- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene & 33 moles 
d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 


7,0 g 




- Melange de mono- et distearate de glycerol non autoemulsionnable 


2,0 g 




- Huile de vaseline 


15,0 g 


50 


- Alcooi cetylique 


1,5 g 


- Polydimethylsiloxane 


1,5 g 




- Gycerine 


20,0 g 




- Conservateurs, parfum qs 




55 


- Eau qsp 


100 g 
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EXEMPLE 3 



On prepare une Emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante: 



5 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5, 6-dihydroxy indole 


0,1 g 




- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium vendu sous la denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 


6,5 g 


10 


- Melange d'alcool cStylstearyiique et d'alcool cetylstearylique oxythyl6n6 a 33 moles d'oxyde 
d'ethytene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 


7,0 g 




- Melange de mono- et dist&arate de glycerol non autoemulsionnable 


2,0 g 




-Huile de vaseline 


15,0 g 


15 


- AIcool cetylique 


1,5 g 




- Polydimethylsiloxane 


1.5g 




- Glycerine 


20,0 g 


20 


- Oxyde de fer jaune 


0,4 g 


- Oxyde de fer rouge 

_ P/Nncon/atfiiife nsrfiim sic 

- ^-rtjnservaieurs, panum qs 


0,2g 




- Eau qsp 


100 g 


25 


EXEMPLE 4 

On prepare une emulsion antisolaire eau-dans-l'huile de composition suivante : 




30 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 


0,3 g 




- Oxide de zinc vendu sous la denomination "ULTRA FINE ZINC OXIDE POWDER" par la 
societe SUMITOMO 


3,0 g 


35 


** rlUlIc (Jc VaScllltc 


15 0 a 




- Hydroxystearate de sorbitan et de glycerol oxyethyiene a 2,5 mole d'oxyde d'ethylene et 
oxypropyiene a 1,5 moles d'xyde de propylene vendu sous la denomination "ARLACEL 780" 
par la societe ICI 


5,0 g 


40 


- Sulfate de magnesium 

- Conservateur qs 


0,7 g 




- Eau qsp 


100 g 


45 


EXEMPLE 5 

On prepare une emulsion antisolaire eau-dans-l'huile de composition suivante : 





55 
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- Pigment m6lanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 


0,002 g 




- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium vendu sous la denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 


6,5 g 


5 


- Huile de vaseline 


15,0 g 




- Hydroxystearate de sorbitan et de glycerol oxy6thyl6n6 a 2,5 moles d'oxyde d'ethytene et 
oxypropyien6 a 1,5 moles d'oxyde de propylene vendu sous la denomination "ARLACEL 780" 
oar la societe ICI 


5,0 g 


10 


- Sulfate de magnesium 

- Conservateur qs 


0 7 o 




- Eau qsp 


100 g 



15 



EXEMPLE 6 



On prepare une creme teintee de composition suivante : 



- Melange de mon- et disparate de glycerol non auto6mulsionnable 


3,5 g 


- Isostearate de glycerol 


1.8 g 


- Melange d'huile minerale et d'alcool de lanoline vendu sous la denomination "AMERCHOL L- 


3,1 g 


101 a par la societe AMERCHOL 


- Palmitate d'isopropyle 


7,6 g 


- Palmitate d'octyle 


7.0 g 


- Ultramarine violet 


0.75 g 


- Dioxyde de titane de granulomere 200-300 nm 


3,0 g 


- Oxyde de fer jaune 


1.0 g 


- Oxyde de fer rouge 


0.6 g 


- Oxyde de fer noir 


0,08 g 


- Conservateurs 


0,5 g 


- Parfum 


0,3 g 


- Silicate d'aluminium et de magnesium 


1,5 g 


-Talc 


4,46 g 


- Triethanolamine 


1.2 g 


- Gomme de cellulose 


0,05 g 


- Gomme de xanthane 


0.15 g 


- Cyclom6thicone (denomination "CTFA Dictionary"; dimethyl polysiloxane cyclique) 


7,5 g 


- Propylene glycol 


3,0 g 


- Glycerine 


2,0 g 


- Acide stearique 


2,5 g 


- Dioxyde de titane de granulomere 30-40 nm 


6.0 g 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 


0,02 g 


- Eau qsp 


100 g 
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On chauffe s6par6menta 80°C la phase grasse contenant les huiles et I'acide stearique et la phase aqueu- 
se contenant la triethanolamine. 

Le melange est emulsionne & 80°C et refroidi lentement. Pendant le refroidissement, sont ajoutes : le me- 
lange de pigments pr6alablement broye dans le propylene glycol et le cyclomethicone. 

EXEMPLE 7 

On prepare un fond de teint de composition suivante : 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



- Triethanolamine 

- Stearate de polyethylene glycol & 2 moles d'oxyde d'6thylene 

- Melange de mono- et distearate de glucerol non autoemulsionnable 

- Silicate d'aluminium et de magnesium 

- Oxyde de fer jaune 

- Oxyde de fer rouge 

- Oxyde de fer noir 

- Dioxyde de titane de granulomere 200-300 nm 

- Dioxyde de titane de granulomere 30-40 nm 

- Pigment melanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindoie 

- Conservateurs 

- Melange de polyethylene glycol & 6 moles d'oxyde d'ethylene et de polyethylene glycol a 32 
moles d'oxyde d'ethylene vendu sous la denomination "CARBOWAX 1450" par la societe 
UNION CARBIDE 

- Gomme de cellulose 

- Polyethylene 

- Cyclomethicone (denomination "CTFA Dictionary"; dimethyl polysiloxane cyclique) 

- Propyleneglycol 

- Glycerine 

- Acide stearique 

- Eau qsp 



1,0 g 
0 f 53g 
0,35 g 
1.5 g 
0,9 g 
0,5 g 
0.2 g 
5,4 g 
8,0 g 
0.02 g 
0,5 g 

9,0 g 

0,02 g 
9,3 g 

14,0 g 
6,0 g 
3,0 g 
2,2 g 
100g 



45 



La composition est preparee de fagon analogue d I'exemple 6. 



50 



55 
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EXEMPLE 8 





Mascara noir 


5 


- St6arate de triethanolamine 


15,0 g 




- Cire d'abeilles 


5,0 g 




- Paraffine 


3,0 g 


10 


- Cire de Camauba 


10,0 g 




- Parahydroxybenzoate de propyle 


0,2 g 




- Parahydroxybenzoate de methyle 


0.2 g 


15 


- Gomme arabique 


3,0 g 


- Hydroxyethylcellulose 


0,3 g 




- Pigment meianique obtenu par oxidation de 5,6-dihydroxyoindoie 


1.0 g 




- Dioxyde de titane de granulomere moyenne 30-40 nm 


2,0 g 


20 


- Eau qsp 


100g 



EXEMPLE 9 



25 


On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 




30 


- Oxyde de cerium (diametre moyen 12 nanometres) en suspension aqueuse a 20% MA 
vendu sous la denomination "COLLOIDAL CERIUM OXIDE" par la society RHONE 
POULENC 


3,0 g MA 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du 2-methyl 5 ,6-d (hydroxy in dole 


0,05 g 




- Melange d'alcoof cetylstearylique et d'alcool cetylstearilique oxyethyiene a 33 moles 
d'oxyde methylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 


7,0 g 


35 


- Stearate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la societe GATTEFOSSE 


2,0 g 




- A) coo I cetylique 


1,5 g 




- Huile de vaseline 


15,0 g 


40 


- Glycerine qs 


3,0 g 




- Eau qsp 


100 g 



EXEMPLE 10 

45 

On prepare un gel de coiffage protecteur du rayonnement UV et colorant de composition suivante : 

50 
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- Dioxyde de titane (diametre : 15 a 40 nanometres) vendu sous la denomination "P 25" par 
la societe DEGUSSA 




0,2 g 


5 


- (Dopolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle reticule vendu a 30% de MA sous 
la denomination "VISCOATEX 46 u par la societe COATEX 


1 ( 35g MA 




- Copolymere d'hydroxyethylcellulose et de chlorure de diallyl dimethyl ammonium vendu 
sous la denomination "CELQUAT L 200" par la societe NATIONAL STARCH 




1.0 g 




- Pigment melanique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 




1.0 g 


10 


- Polymere cationique silicone vendu a la concentration de 35% de MA sous la 
denomination "Emulsion cationique DC929" par la societe DOW CORNING 

- Amino-2 methyl-2 propanol-1 qs pH7,5 






15 


- Parfum, conservateur qs 

- Eau qsp 




100 g 


20 


EXEMPLE 11 






On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 








- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium vendu sous la denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la sosiete TAYCA 




5,0 g 


25 


- Pigment m6ianique obtenu par oxydation du bromhydrate de 2-methyl 5,6-dihydroxyindote 




0,1 g 




- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxy6thyien6 a 33 mole d'oxyde 
d'ethylfene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la societe HENKEL 


7,0 g 


30 


- Stearate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la societe GATTEFOSSE 

- AIcool cetylique 

- Huile de vaseline 




2,0 g 
1,5 g 
15,0 g 


35 


- Glycerine 




3,0 g 


- Conservateur, parfum qs 

- Eau qsp 




100 g 


40 


EXEMPLE 12 

On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de composition suivante : 







45 



50 
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- Oxyde de titane enrobe d'alumine et de stearate d'aluminium vendu sous la denomination 
"MICROTITANIUM DIOXIDE MT 100T" par la societe TAYCA 


5,0 g 


- Pigment meianique obtenu par oxydation du 2-methyl 5,6-dihydroxyindole 


0,1 g 


- Melange d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool cetyistearylique oxy6thyl6n6 d 33 moles d'oxyde 
d 'ethylene vendu sous la denomination "SINNOWAX AO" par la society HENKEL 


7,0 g 


- Sterate de glycerol vendu sous la denomination "GELEOL" par la societe GATTEFOSSE 


2,0 g 


- Al coo I cetylique 


1.5 g 


- Huile de vaseline 


15,0 g 


- Glycerine 


^ fl n 


- Conservateur, parfum qs 




- Eau qsp 


100 g 



EXEMPLE 13 



20 



Gel de coiffage 



25 



30 



35 



- Copolymere de polyvinylpyrrolidone et d'acetate de vinyle (65/35 en poids) vendu par la 
societe GAF sous la denomination PVP/VA S 630 

- Acide polyacrylique reticule vendu sous la denomination "CARBOPOL 940" (PM 4 000 000) 
par la societe GOODRICH 

- Dioxyde de titane vendu par la societe DEGUSSA sous la denomination °P 25" 

- Pigment meianique obtenu par oxydation du 5,6-dihydroxyindole 

- Alcool ethylique 

- Parfum, colorant, conservateur qs 

- Triethanolamine qs pH : 7,5 

- Eau qsp 



40 



45 



Revendications 

1. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle comprend, en melange, au moins un nanopigment 
d'oxydes metalliques choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs me- 
langes, de diametre moyen inferieur k 100 nm et au moins un pigment meianique derive de sources na- 
turelles ou synthetiques de diametre moyen compris entre 10 nm et 20 000 nm, dans un support cosme- 
tiquement acceptable. 

2. Composition cosmetique selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques ont un diametre moyen compris entre 5 et 50 nm. 

50 3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que I'oxyde metailique est 
Poxyde de titane. 

4. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 ou 3, caracterisee par le fait que 
les pigments meianiques ont un diametre moyen compris entre 30 nm et 15 000 nm. 



55 



Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 4, caracterisee par le fait que les 
nanopigments d'oxydes metalliques sont presents dans la composition d une concentration comprise en- 
tre 0,1 et 15 % en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference comprise entre 0, 
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5 et 10% en poids. 

6. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, caracterisee par le fait que les 
pigments meianiques sont presents dans la composition £ une concentration comprise entre 0,001 et 2% 

5 en poids, et de preference entre 0,002 et 1 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

7. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, caracterisee par le fait que le 
rapport en poids pigment meianique/nanopigment d'oxyde metallique est compris entre 0,00007 et 10, et 
de preference entre 0,001 et 0,1. 

10 8. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 £ 7, caracterisee par le fait que les 
nanopigments d'oxydes metalliques sont des pigments non enrobes. 

9. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 7, caracteris6e par le fait que les 
nanopigments d'oxydes metalliques sont des pigments enrobes ayant subi un ou plusieurs traitements 

15 de surface de nature chimique, eiectronique, mecanochimique ou mecanique avec des composes choisis 

parmi les aminoacides, la cire d'abeille, les acides gras, les alcools gras, les tensio-actifs anioniques, les 
lecithines, les sels de sodium, potassium, zinc, fer ou aluminium d'acides gras, I'hexametaphosphate de 
sodium, les alcoxydes metalliques, le polyethylene, les silicones, les proteines, les alcanolamines, les oxy- 
des de silicium et les oxydes metalliques. 

20 

10. Composition cosmetique selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques enrobes sont des pigments d'oxydes de titane enrobes de silice, de silice et d'alumine, de 
silice et d'oxyde de fer, d'alumine et de silicone, d'alumine, d'alumine et de stearate d'aluminium, d'alumine 
et de laurate d'aluminium, d'oxyde de fer et de sfearate de fer, d'oxyde de zinc et de stearate de zinc, de 

25 silice et d'alumine et de silicone, de silice et d'alumine et de stearate d'aluminium et de silicone, de trie- 

thanolamine, d'acide stearique ou d'hexametaphosphate de sodium.. 

11. Composition cosmetique selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les nanopigments d'oxydes 
metalliques enrobes sont des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de cerium enrobes de silice 

30 ou des melanges de dioxyde de titane et de dioxyde de zinc enrobes d'alumine, de silice et de silicone 

ou enrobes d'alumine, de silice et de glycerine. 

12. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 S 11, caracterisee par le fait que 
les pigments meianiques sont obtenus par oxydation d'au moins un compose indolique, par polymerisation 

35 oxydante ou enzymatique de precurseurs meianiques ou par extraction de la meianine d partir de subs- 

tances en contenant. 

13. Composition cosmetique selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les pigments meianiques 
sont obtenus par oxydation d'au moins un compose indolique de formule 

40 



45 




50 

dans laquelle : 

- R 1 et R 3 represented, ind6pendamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle 
en C r C 4 , R 2 repr6sente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 -C 4 , un groupe carboxyle ou un 
groupe alcoxy (C r C 4 )-carbonyle; R 4 et R 7 represented, independamment Tun de i'autre, un atome 
55 d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe alkyle en Cj-C^ un groupe amino, un groupe alcoxy en 

C r C 4 , un groupe acyl (C2-C 4 )-oxy, ou un groupe acyl (C 2 -C 4 )-amino; R 5 repr6sente un atome d'hydro- 
gene, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe aikyle en C r C 4 , un atome d'halogene, 
un groupe amino, un groupe acyl (C2-C 14 )- oxy, un groupe acyl (C2-C 4 )amino ou un groupe trim6thyl- 
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silyloxy; R 6 repr6sente un atome d'hydrogSne, un groupe hydroxy, un groupe alcoxy en C r C 4 , un grou- 
pe amino, un groupe acyl (C 2 -C 4 )-oxy, un groupe acyl (C 2 -C 4 )amino, un groupe trimethylsilyloxy ou un 
groupe hydroxyalkyl (C 2 -C 4 )-amino; R 5 et R 6 pouvant 6galement former, conjointement avec les atomes 
de carbone auxquels ils sont rattaches, un cycle m&hylfenedioxy 6ventuellement substitu6 par un grou- 

5 pement alkyle en C r C 4 ou alcoxy en C r C 4 , ou bien un cycle carbonyldioxy; au moins Tun des radicaux 

R 4 k R 7 repr6sente un groupement OZ ou NHR°, I'un au plus des radicaux R 4 k R 7 representant NHR° 
et deux au plus des radicaux R 4 k R 7 representant 02 et, dans le cas ou 2 represente un atome d'hy- 
drogene, les deux groupes OH sont dans les positions 5 et 6; et au moins Tun des radicaux R 4 k R 7 
represente un atome d'hydrogene, et dans le cas ou un seul de ces radicaux represente un atome d'hy- 

10 drog6ne, un seul radical parmi les radicaux R 4 k R 7 represente alors NHR° ou OZ, les autres radicaux 

representant des groupes alkyie en C r C 4 ; le radical R° du groupement NHR° designant un atome d'hy- 
drog6ne, un groupement acyle en C2-C 4 ou hydroxyalkyle en C2-C 4 , et le radical Z du groupement OZ 
d6signant un atome d'hydrog6ne, un groupe acyle en C 2 -C u , alkyle en C r C 4 , ou trimethylsilyle; 
et les sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium ou d'amines ainsi que les chlorhydra- 

15 tes, bromhydrates, sulfates et methane sulfonates de ce compose indolique. 

14. Composition cosmetique selon la revendication 13, caract6ris6e par le fait que le compose indolique est 
choisi parmi le 4-hydroxyihdole, le 5-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole t le 4-hydroxy- 
5-m6thoxyindole, le 4-hydroxy 5-ethoxyindole, le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-m6thoxyin- 

20 dole, le 6-hydroxy 7-methoxyindoIe, le 5-m6thoxy 6- hydroxy-indole, le 5, 6-di hydroxy indole, le N-methyl 

5,6-dihydroxyindole, Ie2-m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 3-m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 2,3-dim6thyl 5,6- 
dihydroxyindole, le 2-carboxy 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 5-m6thyl indole, le 2-carboxy 6-hy- 
droxyindole, le 6-hydroxy N-m6thylindole, le 2-ethoxycarbonyls,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 7-m6- 
thoxy 2,3-dimethylindole, le 4-hydroxy 5-6thoxy N-methylindole, le 6-hydroxy 5-m6thoxy 2-m£thylindole, 

25 le 6-hydroxy 5-m6thoxy 2,3-dimethylindole, le 6-hydroxy 2-6thoxycarbonyl indole, le 7-hydroxy 3-m6thy- 

lindole, le 5-hydroxy 6-methoxy 2,3-dim6thylindole, le 5-hydroxy 3-methylindole, le 5-ac6toxy 6-hy- 
droxyindole, le 5-hydroxy 2-ethoxycarbonylindole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5-m6thyl indole, le 6-hydroxy 2- 
ethoxycarbonyl 5-methoxyindo!e, le 6-N-p-hydroxyethylaminoindole, le 4-aminoindole, le 5-aminoindole, 
le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le N-methyl 6-p-hydroxyethylaminoindole, le 6-amino 2,3-dim6thylin- 

30 dole, le 6-amino 2,3,4, 5-tetram6thylindole, le 6-amino 2,3,4-trimethylindoIe, le 6-amino 2,3,5-^^6^1 in- 

dole, le 6-amino 2,3,6-trimethyl indole, le 5, 6,-diac£toxy indole, le 5-m6thoxy 6-ac6toxyindole, le 5,6-dime- 
thoxyindole, le 5,6-methyienedioxyindole, le 5,6-trimethylsilyloxyindoIe, Tester phosphorique du 5,6-dihy- 
droxyindole, le 5,6-dibenzyloxyindole, et les sels d'addition de ces composes. 

35 15. Composition cosmetique selon la revendication 14, caract6ris6e par le fait que le compose indolique est 
le 5,6-dihydroxyindole. 

16. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 15, caract£ris£e par le fait que 
le pigment melanique est un pigment meianique composite synthetique depose k la surface ou incorporg 
dans une charge particulaire inerte min6rale ou organique. 
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17. Composition cosmetique selon la revendication 16, caract€ris€e par le fait que le pigment melanique 
composite resulte de I'oxydation d'au moins un compose indolique de formule (I) selon la revendication 
1 3, en melange avec la charge particulaire, dans un milieu essentiellement non-solvant de ladite charge, 
k une temperature allant de la temperature ambiante jusqu'd environ 100°C, ou encore resulte de la po- 
lymerisation oxydante de pr£curseurs meianiques sur la charge particulaire. 



18. Composition cosmetique selon la revendication 16ou 17, caracteris6e par le fait que la charge particulaire 
est constitute par des particules minerales inertes de granulomere inferieure k 20 000 nm ou de poly- 
meres naturels ou synthetiques, organiques ou inorganiques k rtseau reticule, cristallin ou amorphe, de 

50 poids moieculaire compris entre 5000 et 5 000 000. 

19. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caracterisee par le fait qu'elle 
se presente sous forme de lotion, lotion 6paissie, gel, creme, lait, poudre, b§tonnet solide, mousse ou 
spray. 

55 

20. Composition cosmetique selon la revendication 19, caracteris6e par le fait qu'elle contient en outre des 
adjuvants cosmetiques choisis parmi les corps gras, les solvants organiques, les silicones, les epaissis- 
sants, les adoucissants, les filtres solaires UV-A, UV-B ou k bande large, les agents antimousses, les 
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agents hydratants, les prfums, les conservateurs, les tensio-actifs, les charges, les s6questrants, les po- 
lymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, les propulseurs, les 
agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants et les pigments de granulomere sup6rieure k 100 nm. 

5 21. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 £ 20, constituant une composition 
protectrice de repiderme humain contre les rayons ultraviolets, ou antisolaire, caract6rs6e par le fait 
qu'elle se presente sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants ou des corps gras. sous 
forme d'6mulsion, sous forme de pommade, sous forme de gel, sous forme de bitonnet solide ou de mous- 
se aerosol. 

10 

22. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 d 20 utilisee pour la protection des 
cheveux contre les rayons ultraviolets, caracteYis6e par le fait qu'elle se presente sous forme de sham- 
pooing, de lotion, de gel ou composition d rincer, d appliquer avant, ou apres shampooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, sous forme de lotion ou de 

15 gel coifants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, de laque pour cheveux, de 

composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

23. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 & 20 constituant un produit de ma- 
quillage des cils, de sourcils, de la peau ou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle se presente sous 

2o forme de creme de traitement de Pepiderme, fond de teint, b§ton de rouge d levres, fard k paupieres, fard 

& joues, ligneur encore appeie "eye-liner", mascara ou gel colorant et se presente sous forme solide ou 
pateuse, anhydre ou aqueuse. 

24. Proc6d6 de protection de repiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, caracterise 
par le fait qu'il consiste d appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une composition 

25 cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 d 23. 

25. Utilisation de pigments meianiques derives de sources naturelles ou synthetiques de diametre moyen 
compris entre 10 nm et 20 000 nm pour diminuer ou inhiber la reaction photoinduite des nanopigments 
d'oxydes metalliques exposes & ia lumiere, ces oxydes metalliques etant choisis parmi les oxydes du ti- 

30 tane, de zinc, de cerium, de zirconium ou leurs melanges, de diametre moyen inf6rieur a 100 nm. 
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